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@) Ciment pour la fixation de protheses osseuses. 



(57) Ciment pour la fixation de protheses osseuses compor- 
tant deux composants predoses, I'un sous forme solide a base 
de polvmethacrylate de methyle. I'autre sous forme liquide a 
base de methacrylate de methyle et d un macromonomere 
choisi parmi un macromonomere d'acrylate de butyle ou de 
methacrylate de methyle. 
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Ciment pour la fixation de protheses osseuses 

La presente invention concerne un ciment pour la fixation de 
protheses osseuses, notamment d'endopro theses d* articulations. 

On sait que la fixation de protheses a l'os est realisee au moyen 
5 d 1 un ciment acrylique pour os, obtenu en melangeant une poudre polymere 
a base de poly methacrylate de methyle avec un liquide essentiellement 
constitue de methacrylate de methyle monomere. Cependant, de tels 
ciments ne sont pas total ement satisfaisants. 

D'un point de vue medical, ils presentent deux inconvenients : 
10 - un important degagement thermique lors de la prise en masse conduisant 
a des temperatures de l'ordre de 80°C (essais selon la norme N F 
S90-430), largement superieures a la temperature de denaturation des 
proteines (57°C), 

- une certaine toxicite liee a la quantite importante de methacrylate de 
15 methyle monomere presente dans la phase liquide. 

D'un point de vue pratique ils se presentent generalement sous deux 
versions distinctes : ciments dits a "haute viscosity" a utilisation 
manuelle et ciments dits a "basse viscosite" injectables a la seringue. 
On les caracterise en parti culier par leur "temps d'attente apres 
20 melange TA" et leur lf temps d*utilisation TU !I . 

11 TA" est le temps au bout duquel le ciment ne colle plus aux gants 
chirurgicaux, et peut etre pris en main par le chirurgien pour 8tre t 
introduit dans la cavite osseuse. 

n TU ,! est le temps pendant lequel le ciment est manipulable par le 
25 chirurgien. 

L' utilisation d'un ciment d'une viscosite donnee pour un usage 
autre que celui correspondant a cette ra§me viscosite pose des problemes 
pratiques : 

- Dans le cas de l'insertion manuelle d f un ciment "basse viscosity", le 
30 temps d*attente apres melange est trop long et le temps d' utilisation 

trop court. 

- Dans le cas de 1* introduction a la seringue dun ciment "haute 
viscosite", on constate un remplissage malaise de la seringue comportant 
un risque d* inclusion de bulles d'air a I'interieur du ciment, une 

35 pression tres importante a appliquer sur le piston pour l'expulsion du 
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ciment et un temps d 1 utilisation trop long. 

Ces ciments "haute" et "basse viscosites" presentent un temps 
d'attente apres melange allant jusqu'a quatre minutes avant de pouvoir 
etre manipules, ce qui accroit d'autant le temps de 1 f intervention 
5 chirurgicale. 

La presente invention a pour but de pallier ces inconvenients et 
d'obtenir un ciment dont la temperature de prise en masse soit 
inferieure a celle des ciments connus, dont la toxicite soit reduite et 
dont les temps d'attente et d'utilisation permettent une mise en oeuvre 
10 plus facile. 

La presente invention a pour objet un ciment pour la fixation de 
protheses osseuses comportant deux composants predoses, l'un sous forme 
solide et 1' autre sous forme liquide, la phase solide etant a base de 
polymethacrylate de methyle avec un peroxyde organique et la phase 

15 liquide etant a base de methacrylate de methyle avec un accelerateur de 
decomposition dudit peroxyde organique, caracterise par le fait que, 
dans ladite phase liquide, une fraction de methacrylate de methyle est 
remplacee par un macromonomere choisi parmi un macromonomere d'acrylate 
de butyle ou de methacrylate de methyle dont 1" unite polymerisable est 

20 de type methacrylate, dans une proportion comprise entre 6 % et 23 % en 
poids. 

On appelle macromonomere un polymer e a faible degre de 
polymerisation comportant au moins une fonction polymerisable a I'une 
des extremites de chaine.[cf Encyclopedia of Polymer Science and 
25 Engineering 2nd Ed. Vol 9 (John Wiley and Sons 1987)j 

Selon un mode de realisation particulier, ladite phase liquide 
comporte en outre du methacrylate de n-butyle et eventuellement un 
inhibiteur de polymerisation spontanee de la phase liquide, par exemple 
de l'hydroquinone ; ladite phase solide comporte en outre du dioxyde de 
30 zirconium. 

Le peroxyde organique est de preference le peroxyde de benzoyle et 
1 1 accelerateur de decomposition de ce peroxyde est de preference la N-N 
dimethylparatoluidine. 

La composition d f un ciment selon l 1 invention est notamment de type 
35 suivant : 
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Phase liquide 
. Methacrylate de methyl e 
. Methacrylate de n-butyle 
. Macromonomere de poly— 
5 methacrylate de methyle a 
terminaison m6thacrylique 
. N,N,-Dimethylparatoluidine 
. Hydroquinone 
Phase solide 
10 . Polymethacrylate de methyle 
• Peroxyde de benzoyl e 
. Dioxyde de zirconium 



18,274 g a 
0 g a 



inferieure a 
0,05 a 
0 a 



10,87 g 
4,8 g 



5,5 g 
0,5 g 
1,5 mg 



41,75 g 

inferieure a 0,45 g 
0 a 8,6 g 



Le rapport massique entre la phase solide et la phase liquide est 
compris entre 2 et 3. 
15 Les masses des phases liquide et solide sont telles que le volume total 
d'une dose de ciment represente un volume moyen de 60 cm3. 

Un exemple avantageux de composition est du type suivant : 
Phase liquide (dose de 19,43 g) 

. Methacrylate de methyle : 11,37 g 

20 . Methacrylate de n-butyle : 2,40 g 

. Macromonomere de polymethacrylate de methyle : 4,5 g 
. N-N Dimethyl paratoluidine : 0,19 g 

. Hydroquinone • 40 ppm 

Phase solide (dose de 48,83 g) 
25 . Polymethacrylate de methyle : 41,75 g 

. Peroxyde de benzoyle : 0,34 g 

• Dioxyde de zirconium : 4,3 g 

La prise en masse du ciment est assuree par la polymerisation 
radicalaire des monomeres methacryliques et macromonomere(s) presents. 
30 Elle est amorcee, lors du melange des phases liquide et solide, par des 
radicaux libres generes par la reaction sur le peroxyde de la 
N-N dimethyl paratoluidine. La propagation des chaines de polymere est 
acceleree par la dissolution partielle de la poudre de polymethacrylate 
de methyle. 

35 Le ciment selon l r invention contient une proportion massique de 
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fonctions polymer i sables nettement inferieure a celle des ciments 
connus ; comme c'est la polymerisation qui cree un degagement de chaleur 
important, il en resulte un degagement thermique global plus faible, 
dont une par tie est absorbee par la poudre polymere. La temperature 
5 maximale atteinte lors de la prise en masse n'excede pas 57°C (selon des 
essais conformes a la norme NF S90-430) . 

La toxicite est reduite par rapport aux ciments connus car le . 
ciment selon 1' invention contient moins de methacrylate de methyle 
monomere. 

10 La viscosite du ciment selon V invention est compatible a la fois 

avec une utilisation manuelle et une injection a la seringue. 

Le temps d'attente apres melange est reduit a deux minutes par 
suite de la presence dudit macromonomere dans la phase liquide et de la 
quantite moindre de monomere par rapport a un ciment conventionnel . 
15 Le temps d" utilisation est de I'ordre de six minutes, 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention 
apparaitront au cours de la description suivante de modes de realisation 
donnes a titre illustratif mais nullement limitatif . 

On part d'un ciment de l'art anterieur presentant la composition 
20 suivante : 
Phase liquide 

Methacrylate de methyle • : 15,87 g 

Methacrylate de n butyle : 2,40 g 

N-N dimethyl paratoluidine : 0,19 g 

25 Phase solide 

Polymethacrylate de methyle : 41,75 g 

Peroxyde de benzoyle : 0,34 g 

On prepare ensuite un ciment selon l f invention en remplacant une 
fraction de methacrylate de methyle par la meme quantite de 
30 macromonomere de methacrylate de methyle a unite methacrylique ; sa 
formule est 

CH 0 CH 3 

-f H 2 " ^"^iL CH 2 — CH 2 -0-C-C = CH 2 avec n ~ 3000 

^COOCH 

35 Ainsi on a la meme composition que precedemment, mais avec 11,37 g de 
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methacrylate de methyle et 4,50 g de macromonomere. 

La prise en masse du ciment s'effectue en une etape apres le 
melange des phases liquide et solide. La viscosite du melange avant sa 
prise en masse est intermediaire entre celle d f un ciment basse viscosity 
5 et celle d'un ciment faible viscosite. L'accroissement de la viscosity 
par rapport a celle des ciments "basse viscosite" est du a la presence 
du macromonomere dans la phase liquide. 

On a reporte dans le tableau I pour le ciment de l'art anterieur, 
le ciment selon l f invention et d'autres ciments commercialisms : 
10 - La temperature maximale (Tmax) atteinte lors de la polymerisation du 
ciment, pour une dose entiere de ciment. 

- La contrainte a la rupture en compression 0^, correspondant a I'essai 
mentionne dans la norme franchise S 90 430 ou internationale ISO 5833-1 
pour le ciment acrylique pour l'os. 
15 _ "TA" et !, TU !! selon les definitions rappelees plus haut. 

Tous les essais ont ete realises dans les conditions definies par la 
norme NF S 90 430. 



20 



25 



1 


Tmax (°C) 1 


TA mn 


I TU mn 


1 <Tr (MPa) t 


1 1 

1 Ciment Art Anterieur 1 

1 1 


1 74 | 
1 1 


5* 


1 3» 


I 107 1 


1 Ciment Invention 

i i 


I 56 | 
1 1 


2«15 


1 6» 


I 92 1 


I Autres ciments 1 80 a 85 1 

L _ -J II 


3« a 7 1 


1 4« a 6« 


I 83 a 105 I 



Ce tableau fait apparaitre clairement l'inter^t du ciment selon 
l 1 invention du point de vue de la temperature de polymerisation qui 
devient comparable, a celle de la denaturation des proteines ; le temps 
d*attente apres melange est diminue. 

Pour ce qui est de la contrainte a la rupture en compression, elle est 
legerement inferieure a celle du ciment de l'art anterieur, mais reste 
en accord avec la norme precitee. C»est cette derniere contrainte qui 
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oblige a limiter la quantite de methacrylate de methyle remplacee par le 
macrornonomere a une quantite de l'ordre de 5,5 g. 

Selon un autre exemple de realisation de l 1 invention, on remplace 
les 4,50 g de macrornonomere de methacrylate de methyle a unite 
5 m€thacrylique par 4,50 g de macrornonomere d'acrylate de butyle a unite 
methacrylique. Cette composition presente un grand interSt du point de 
vue de la temperature maximale atteinte lors de la polymerisation qui 
est de 52°C et du point de vue du temps d'utilisation qui est de 4,5 
minutes. Par contre le temps d'attente TA est de 6 minutes et la 
10 contrainte a la rupture en compression est de 70 MPa. 

Par ailleurs, dans tous les exemples pr€c€dents, le rapport 
massique entre la phase solide et la phase liquide doit etre compris 
entre 2 et 3 ; plus il est grand, plus cela diminue la temperature Tmax 
et le temps TA, et plus cela accroit le temps TU ; mais on observe que, 
15 pour la valeur 3, le ciment manque de cohesion et n'est pas moulable. 
La phase liquide de l 1 exemple precedent contient 2,40 g de 
methacrylate de butyle- Cette quantite peut varier entre 0 et 4,8 g. La 
presence de ce compose augmente favorablement le temps TU et diminue la 
temperature Tmax, mais par contre augmente TA et diminue la contrainte a 
20 la rupture en compression. 

Le peroxyde de benzoyle contenu dans la phase solide reagit sur la 
N-N dim§thylparatoluidine qui se trouve dans la phase liquide ; ces deux 
composes doivent rester dans des quantites suffisamment faibles pour ne 
pas accroitre la temperature Tmax et le temps d'attente TA, Ainsi la 
25 quantite de peroxyde de benzoyle doit etre inferieure a 0,45 g et la 
quantite de N-N dimethylparatoluidine doit Stre inferieure a 0,5 g. 

L'ajout de dioxyde de zirconium dans la phase solide permet la 
visualisation du ciment sur une radiographie ; on peut egalement 
introduire des antibiotiques dans cette phase. 
30 La phase liquide peut contenir egalement des stabilisants . 

Bien entendu l 1 invention n f est pas limitee aux exemples qui ont €t€ 
deer its. 
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REVENDICATIONS 

1/ Ciment pour la fixation de protheses osseuses comportant deux 
composants predoses, I'un sous forme solide et 1' autre sous forme 
liquide, la phase solide etant a base de polymeth aery late de methyle 
5 avec un peroxyde organique et la phase liquide etant a base de 
methacrylate de methyle, avec un accelerateur de decomposition dudit 
peroxyde organique, caracterise par le fait que, dans ladite phase 
liquide, une fraction de methacrylate de methyle est remplacee par un 
macromonomere choi si parmi un macromonomere d'acrylate de butyle ou de 
10 methacrylate de methyle dont 1 ! unite polymerisable est de type 

methacrylate dans une proportion comprise entre 6 % et 23 % en poids. 
2/ Ciment pour la fixation de protheses osseuses, selon la revendication 
1, caracterise par le fait que ladite phase liquide comporte en outre du 
methacrylate de n-butyle. 
15 3/ Ciment pour la fixation de protheses osseuses selon la revendication 
1, caracterise par le fait que ladite phase liquide comporte en outre un 
inhibiteur de polymerisation spontanee de cette phase liquide. 
4/ Ciment pour la fixation de protheses osseuses selon la revendication 
1, caracterise par le fait que ladite phase solide comporte en outre du 
20 dioxyde de zirconium. 

5/ Ciment pour la fixation de protheses osseuses selon la revendication 
1, caracterise par le fait que ledit peroxyde organique est le peroxyde 
de benzoyl e et que son accelerateur de decomposition est la N-N t 
dimethylparatoluidine . 
25 6/ Ciment pour la fixation de protheses osseuses selon l*une des 

revendications 1 a 5, caracterise par le fait que sa composition est 
telle que : 
Phase liquide 

« 

. Methacrylate de methyle : 18,274 g a 10,87 g 

30 . Methacrylate de n-butyle : 0 g a 4,8 g 

. Macromonomere de poly- 
methacrylate de methyle a 

terminaison methacrylique : infer ieure a 5,5 g 

. N,N, -Dimethylparatoluidine : 0,05 a 0,5 g 

35 . Hydroquinone : 0 a 1,5 mg 
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Phase solide 

. Polyrnethacrylate de methyle 
. Peroxyde de benzoyle 
. Dioxyde de zirconium 



41,75 g 

inferieure a 0,45 g 
0 a 8,6 g, 



5 le rapport massique entre la phase solide et la phase liquide §tant 
compris entre 2 et 3, et les masses des phases solide et liquide etant 
telles que le volume total d'une dose de ciment represente un volume 
moyen de 60 cm3. 

7/ Ciment pour la fixation de protheses osseuses selon la revendication 
10 6, caracterise par le fait que sa composition est telle que : 
Phase liquide (dose de 19,43 g) 

. Methacrylate de methyle : 11,37 g 

. Methacrylate de n-butyle : 2,40 g 

♦ Macromonomere de polyrnethacrylate de methyle : 4,5 g 
i5 . N-N Dimethyl paratoluidine : 0,19 g 

. Hydroquinone = 4 ° PP m 

Phase solide (dose de 48,83 g) 

. Polyrnethacrylate de methyle : 41,75 g 

. Peroxyde de benzoyle : 0,34 g 

20 • Dioxyde de zirconium : 4,3 g 



